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Abstract 



Leathers an furs which have been tanned with polymers and optionally pretanned with 
aldehydes or reactive carbonyl compds. are waterproofed by polysiloxanes. 
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@ Verfahren zum Hydrophobieren von mit Polymergerbstoffen gegerbten Ledern und Pelzfelten 

(§) Verfahren zum Hydrophobieren von Ledern und Peirfellen, 
welche in Abwesenheit von vegetabilen, synthetischen und 
mineralischen Gerbstoffen nur mit Potymorgerbstoffen und 
gegebenenfalls zur Vorgerbung mit Aldehyden oder reakti- 
ven Carbonylverbindungen gegerbt worden stnd, bet dem 
man als Hydrophobiermittel Polysiloxane einsetzL 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zum Hydrophobieren von Ledem und Pelzfel- 
len, welche in Abwesenheit von vegetabilen. synthetischen und mineralischen Gerbstoffen nur mit Polymergerb- 
stoffen und gegebenenfalls zur Vorgerbung mit Aldehyden oder reaktiven CarbonylverbindunKen ffecerbt 
worden sind ^ ^ 

Aufgrund der hohen Wassersuffigkeit ublicher chromfreier Leder ist cine Hydrophobierung solcher Leder 
meist mcht oder nur sehr unzureicfaend mdglich. Durch eine sogenannte geschlossene Hydrophobierung rait 
geschmolzenen Paraffinen oder Wachsen im WarmiuftfaB ist eine gewisse wasserabweisende Wirkung zu 
erzielen; neben den Nachteilen bei der Handhabung wie verschmierten Walkfassem fuhrt dies jedoch zu einer 
ungenugenden WasserdampfdurchlassigkeiL 

In der WO-A 96/15276 (1) wird ein Verfahren zur Herstellung von Leder und PelzfeUen beschrieben, bei dem 
man erne Gerbung in Abwesenheit von vegetabUen, synthetischen und mineralischen Gerbstoffen durchfuhrt 
und zur Gerbung nur Polyroergerbstoffe und gegebenenfalls zur Vorgerbung Aldehyde oder reaktive Carbonyl- 
verbmdungen verwendeL Einige der dort genannten Polymergerbstoffe bewirken neben dem gerbenden audi 
emen hydrophobierenden Effekt auf den so behandelten Ledem. Dies wird zwar in (1) nicht explizit erwahnt, bt 
aber beun Nacharbeiten der entsprecfaenden Beispieie aus dieser Schrift eindeutig feststellbar. Einen solchen 
hydrophobierenden EfFekt findet man vor aUem bei den Polymergerbstoffen E, F und G aus (IX insbesondere bei 
d^ Kombmation aus Acryl- oder Methacrylsaure-Homopolymerisaten (Polymergerbstoffe A aus (1)) und den 
Produkten E. AIs Beispiel 4 Hndet sich hierfur die Korabination aus einer Polymethacrylsaure und einem 
C20/C24 — a-OIefin-Maleinsaureanhydrid-Copolymer. 

Die in (1) beschriebenen Polymere mit hydrophobierender Wirkung haben zwar den Vorteil, daB sie in der 
Kegel keiner Metallsalzfbcierung, beispielsweise durch Aluminium- oder Zirkoniumsalze, bedurfen, um ihre 
hydrophobierende Wirkung zu entfalten. Jedoch ist der Grad der Hydrophobierung noch nicht optimal, bei- 
spielsweise smd die erzielten Werte fur die Wasseraufnahme und den Wasserdurchtritt bei der Prufung im 
BaUy-Penetrometer noch verbesserbar. 

Aufgabe der vorliegenden Erfmdung war es daher, ein Hydrophobierverfahren fur mit Polymergerbstoffen 
gegerbte Leder und Pelzfeile bereitzustellen, welches zu noch besseren Hydrophobiereffekten fuhrt 

DemgemaB wurde das eingangs definierte Verfahren zum Hydrophobieren von Ledem und PelzfeUen gefun- 
den, welches dadurch gekennzeichnet ist. daB man als Hydrophobiermittel Polysfloxane einsetzt. 

Unter Polysfloxanen sind hier hdhermolekulare (polymere) Sauerstoffverbindungen des Siliciums zu verste- 
hen, die als Wiederholungseinheiten Si-O-Si-Gmppierungen aufweisen; die Si-Atome tragen zur Absattigung 
der verbleibenden Valenzen Wasserstoffe, Heteroatome wie N, O oder F oder insbesondere organische Reste, 
vor aUem Methjdgrappen (Tolyorganosiloxane"). Oft bezeichnet man solche PolysUoxane auch als SiUcone,' 
Siliconole oder Silicon-Polymere. Ein typisches Beispiel fur solch ein Polysiloxan ist Poly(dimethylsiloxan) der 
allgememen Formel \ ^ 7 
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Weiterhin sind aber auch Phenyfanethyf-polysiloxane von Interesse. 

Meist liegen herstellungsbedingte Mischungen verschiedener Strukturtypen von Polysiloxanen vor- kettenpo- 
lymere SUoxane (noeist Hauptkomponenten der MischungenX verzweigte Siloxane, cyclische Siloxane und 
veraetcte Siloxane. Ubiiche M olekulargewichte fur Potysiloxane liegen bei 500 bis 150 000. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform tragen die bezeichneten Polysiloxane als funktionelle Gmppen Ami- 
nograppe, Mercaptogruppen, Carboxylgruppen, Sulfogruppen und/oder Sulfobemsteinsauremonoester-Gmp- 
pierungea Derartige funktionelle Gmppen verbessem oft die Emulgierbarkeit der PolysUoxane in waBrigen 
Flotten, wodurch sie sich besser an die Lederf asera binden lassen, 

Vorzugsweise sind die genannten funktionellen Gmppen, insbesondere die Amino-, Mercapto-^Carboxyl- und 
Sulfogmppea mcht direkt sondem fiber Spacergmppen, z. B. C2- bis C4o-Alkylengmppen, an die Polymerhaupt- 
kette gebundea Die Polysiloxane enthalten von diesen funktionelle Gmppen in der Regel im Durchschnitt 1 bis 
10 pro MolekuL Treten Sulfo- oder Carboxylgmppen auf, liegen diese ublicherweise in teilweise oder voUstandig 
neutrahsierter Form, d h. meist als Alkaliraetall-, z. B. Natrium- oder Kalium-, oder Ammonium- bzw. Aminsalze, 
vor. Typische carboxylgmppenhaltige Polysiloxane werden als Lederhydrophobiemiittel aUgemein beispiels- 
weise in der EP-B 324 345 (2) beschrieben. 

Weiterhin konnen die Polysiloxane aber auch durch Hydroxylgmppen, Alkoxygmppen, Chloratome und/oder 
Fluoratome an den Si-Atomen oder an den C- Atomen der organischen Reste substituiert sein. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform setzt man als Hydrophobiermittel kammartig carboxyl- 
funktionalisierte Polysiloxane ein, bei denen die Carboxylgmppen fiber Spacergmppen in Form von Unearen 
Oder verzweigten C2- bis C4<rAlkylengmppen, die durch bis zu 8 nicht benachbarte Sauerstoffatome oder 
Aminogmppen, Carbonylgmppen oder Carbonsaureamidgmppen unterbrochen sein und zusatzlidi bis zu 5 
Carboxylgmppen oder Carbonsaureamidgmppen tragen konnen, an die Polymerhauptkette gebunden sind, 
wobei die Spacergmppen fiber eine direkte Bindung oder fiber ein Sauerstoffatom oder eine Aminogruppe, 



DE 196 29 986 Al 



Carbonylgruppe, Carbonsaureamidgruppe oder Carbonsaureestergruppe mit der Polymerhauptkette verbun- 
den sind Solche kammartig carboxylfunktionalisierte Polysiloxane sind in der WO-A 95/22627 (3) beschrieben. 
auf die hier ausdnicklich Bezug genommen wind 

In einer weitem besonders bevorzugten Ausfuhningsform setzt man als Hydrophobiermittel OrganodisUicon- 
di(monosuIfosuccinate) ein, wie sie in der DE-A 42 14 150 (4) beschrieben sind 

Die als Lederhydrophobierraittel beschriebenen Polysiloxane setzt man ublicherweise als waBrige Emulsio- 
nen oder Dispersionen ein. Das vorliegende Hydrophobierverfahren arbeitet in aller Rege! auf rein waBriger 
Basis ohne organische LosungsmitteL 

Das erfindungsgemaBe Lederhydrophobierverfahren lafit sich in vielen Fallen besonders gut durchfuhren, 
wenn die waBrige Emulsion der Polysiloxane zusatzlich Paraffine, welche fest und/oder flussig sein konnen, 
beispielsweise seiche mit einem Schmelzpunkt von 20 bis 100**C Paraffinole oder WeiBoIe, Mineraldle, naturli- 
che Fette oder naturliche Ole, beispielsweise Fischtran oder fCnochenoI^ oder synthetische oder naturliche 
Wachse, beispielsweise Polyethylenwachse, Polyisobutylenwachse, Bienenwachs oder Kamaubawachs, norma- 
lerweise in einer Menge von bis zu 90 Gew.-%, insbesondere bis zu 50 Gew.-%, vor allem bis zu 30 Gew.-%, 
enthalt 

In der Regel entfielt es sicb auch, Emulgatoren mitzuverwenden. Als Emulgatoren eignen sich im Prinzip alle 
in waBrigen Systemen oberflachenaktive Verbindungen nichtionischen, anionischen, kationischen oder ampho- 
teren Charakters, die die eingesetzten Polysiloxane sowie Paraffine, Paraffinole, Fette, Ole und Wachse ausrei- 
chend emulgieren und die Hydrophobierung nicht beeintrachtigen, insbesondere jedoch N-(C9- bis C20-A- 
cyl)aminosauren mit 2 bis 6 C-Atomen im Aminosauregnmdkorper wie N-OIeoylsarkosin, M-Stearo^sarkosin, 
N-Lauroylsarkosin oder N-Isononanoyfsarkosin; letztere liegen zumeist in Form ihrer AJkalimetalK Ammoni- 
um- oder Trialkanolaminsaize vor. Die Polysiloxan-Emulsion enthalt ublicherweise 3 bis 30 Gew.-%, insbeson- 
dere 5 bis 25 Gew.-%, vor allem 7 bis 18 Gew.-% Emulgatoren, wobei auch Mischungen der genannten Emulga- 
toren eingesetzt werden konnen. Derartige Kombinationen aus Polysiloxanen und Emulgatoren sind af s Leder- 
hydrophobiermittel generell in der EP-B 213 480 (5) beschrieben. 

Die beschriebenen Polysiloxan-Emulsionen enthalten ublicherweise 3 bis 90 Gew.-%, insbesondere 5 bis 
60 Gew.-%, vor allem 7 bis 40 Gew.-Vo Polysiloxane. Die Emulsionen werden normalerweise in Mengen von 0,1 
bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 15 Gew.-Vo, bezogen auf das Falzgewicht des Leders bzw. das NaBgewicht 
der Pelze, eingesetzt. Es kann empfehlenswert sein, die beschriebenen Emulsionen (Konzentrate) im Verhaltnis 
von 1 : 2 bis 1 : 5 mit Wasser zu verdunnen und der Arbeitsflotte bei der Lederhydrophobierung zuzugeben. 

Die erfindungsgemaBe Hydrophobierung kann einstufig oder auch mehrstufig erfolgen. Als Farbstoffe, die 
gleichzeitig mitverwendet werden konnen, koramen beispielsweise die ublicherweise verwendeten sauren, sub- 
stantiven oder basischen Anilinfarbstoffe in Betracht. 

Die eigentliche erfindungsgemaBe Hydrophobierung erfolgt in der Regel unter Walken in einer geeigneten 
Vorrichtung in an sich ublicher Weise, dh. bei Flottenlangen von 50 bis 2000%, bevorzugt 100 bis 400%, 
bezogen auf das Falzgewicht des Leders oder NaBgewicht der Pelze, Teraperaturen von 20 bis 60** C, bevorzugt 
35 bis 50** C wobei zu Beginn die pH-Werte in der Regel zwischen 4J5 und 8,0, bevorzugt 4,8 bis 5 A liegen. Im 
allgemeinen ist die Hydrophobierung in einer Zeit von 20 bis 240, bevorzugt 30 bis 120 Minuten, beendet 

Am Ende der Hydrophobierung wird ein mitverwendeter Emulgator Qblicherweise mit Saure, bevorzugt 
Ameisensaure;, fixiert, indem ein pH-Wert von 3,0 bis 5,0, bevorzugt 3,8 bis 4,0, eingestellt wird 

Die Wirkung der Hydrophobierung kann durch eine Nachbehandlung mit einem in der Gerberei ublichen 
zwei-, drei- oder vierwertigen Metallsalz, insbesondere mit einem basischen Chromsulfat, mit Aluminiumsulfat, 
Zirkoniumsulfat, Utansulf at, Calciumchlorid oder Magnesiumsulfat, verstarkt werden. Von den genannten S^- 
zen werden zweckraaBigerweise, bezogen auf das Falzgewicht des Leders oder NaBgewicht der Pelze, 0,5 bis 
5 Gew.-%, bevorzugt I bis 2 Gew.-%, eingesetzt Von den angegebenen Salzen sind Zirkoniumsulfat imd 
Aluminiumsulfat bevorzugt Die genannten Metallsalze werden unter anderem auch zum Unwirksammachen 
mitverwendeter Emulgatoren nach dem Einziehen in das Leder eingesetzt Viele der als Hydrophobiermittel 
beschriebenen PoIysOoxane bedurfen zur Erzielung eines guten Hydroph<rf>iereffektes keiner Metallsalz&de- 
rung. 

Die Gerbung der Leder und Pelzfelle vor der erfindungsgemaBen Hydrophobierung mit Polymergerbstoffen 
und gegebenenfalls Aldehyden und reaktiven Carbonylverbindungen erfolgt zweckmaBigerweise gemaB {l)^ln 
der Praxis wird dieses Gerbeverfahren meist so ausgefuhrt, daB man eine Vorgerbung unter Verwendung von 
Aldehyden oder reaktiven Carbonylverbindungen, Polymergerbstoffen oder einer Mischung hieraus und eine 
Ausgerbung unter Verwendung von einem oder mehreren Polymergerbstoffen oder einer Mischung aus Poly- 
mergerbstoffen und Fettungsraitteln durchfuhrt 

Die Vorgerbung dient im wesentlichen der Stabilisienmg der BloBen, die dadurch erst falzbar werden. Die sich 
anschlieBende Ausgerbung stellt den eigentlichen Gerbungsschritt dar. 

Bei der Ausgerbung ist es oft zweckmaBig, gleichzeitig eine Fettung des Leders vorzunehmen und dazu 
entsprechende Fettungsmittel mitzuverwenden. Polymergerbstoffe weisen haufig gleichzeitig in mehr oder 
weniger starkem Umf ang fettende Eigenschaften auf, die in einigen Fallen durch Modifikation in der Gerbmittel- 
formulierung, etwa durch Emulgatorzugabe, zur dominierenden Eigenschaft gemacht werden konnen. Im Prin- 
zip kdnnen jedoch auch alle ublichen nicht-gerbenden Fettungsmittel im erfindungsgemaBen Verfahren bei der 
Ausgerbung mit eingesetzt werden. 

Als Aldehyde bzw. reaktive Carbonylverbindungen im Vorgerbungsschritt eignen sich vor allem 

(a) aliphadsche Dialdehyde mit 2 bis 8 C-Atomen, 

(b) aromatische ibialdehyde mit 8 bis 14 C-Atomen, 

(c) araliphatische Dialdehyde mit 9 bis 16 C-Atomen, 
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(d) aliphatische einbasische Aldehydcarbonsauren mit 2 bis 8 C-Atomen, 

(e) aliphatische ein- oder zweibasische Ketocarfoonsauren mit 3 bis 10 CAtomen oder 
(t) FonnaJdehyd 

Oder Mischungen der Aldehyde (a) bis (f), wobei die genannten Aldehyde auch in Form ihrer Acetale mit 
ahphatischen em- oder zweiwertigen Ci- bis Cio-Alkoholen. welche zusatzlich mit 1 bis 50 mol Ethylenoxid oder 
Ptop^noxid Oder einer Mischung hieraus pro Hydroxyigruppe umgesetzt woiden sein komien, vorBegen 

AJs aUpha^e Dialdehyde (a) sind insbesondere gesattigte Stniktnren. d. h. Strukturen ohne weitere reaktive 
Zentren wie Doppelbmdungen oder Dreifachbindungen. geeignet. Die aUphatische Kette kann jedoch durch ein 
Oder mel^ere mcht benachbarte Sauerstoffatome unterbrochen sein. Insbesondere kommen a^Dialdehyde wie 
Glyoxal. Malondialdehyd, Succmdialdehyd. Glutardialdehyd. S-Oxaglutardiaklehyd. Adipindialdehyd. Kmelin- 
dialdehydimddervonKorksaureabgeleiteteDialdehydinBetracht ' f cum 

AJs aromatische Dialdehyde (b) sind beispielsweise Terephthaldialdehyd. Naiditiialindialdehyde oder Z5-Di- 
methyherephthaldialdehyd zu nennen. 

Als araliphatische Dialdehyde (c) kommen 2lB. p-Phenylen-diacetaldehyd. p-Phenyien-di-3-propionaWehyd 
"^^^ u^T^:^^^*^^"*"^^ Betracht Hier sind auch Verbindungen mot einer aromatischen und einer 
aUphabschen AJdehydfunktion zu nennen. z. B. p-Formylphenylacetaldehyd. 

Bei den Aldehydcarbonsauren (<0 eignen sich insbesondere a-Aldehydcarbonsauren wie Malonsauremonoal- 
Au^7 °f ™«einsauremonoaldehyd,GlutarsauremonoaWehyd, Adipinsluremonoaldefayd, Pimelinsauremonoal- 
dehyd oder Korksauremonoaldehyd. Von ganz besonderem Interesse ist hier Glyoxjisaure. 

BcKpiele fiir Ket«5rarbonsauren (e) sind Brenztraubensaure. LavuHnsaure, Mesoxalsaure, a-Oxoglutarsaure 
und Uxalessigsaure. Hierbei werden a-Ketocarbonsauren bevorzugt. 

Uegen die Di^dehyde (a) bis (c) als Acetale vor. sind meist beide Aldehydfunktionen acetalisierL Verbindun- 
gen nut nur emer acetafasierten Aldehydfunktion sind aber gleichwohl im eifindung^emaBen Verfahren einsetz- 

Als Alkohole konnen zur Acetalisierung vor allem C,- bis Cs-Alkanole wie Medianol. EthanoL n-ProDanoI 
Oder Isopropanol sowie Alkandiole. die mit der Aldehydfunktion ein cyclisches Acetal ausbUden. z. R U-Ethv- 
lenglykol oder U-Propylenglykol. verwendet werden. Weiterhin kOnnen die zur Acetalisierung verwendet«i 
Alkohole-mit 1 bis 50 mol, insbesondere 2 bis 30 mol. vor aUem 3 bis 15 mol Ethylenoxid oder Propylenoxid oder 
einer Mischung hieraus pro Hydroxyigruppe umgesetzt worden sein, Beispieie hieriur sind entsprechend ethox- 
yliertes Oder propojqrhertes Methanol. Ethanol n-P^^ 

Formaldehyd (0 eipiet sich hinsichtUch der Stabilisieningswirfcung auf die BIdBen genausogut wie die Verbin- 
dungen(a) bis(eXwirdjedodiausdla>iogischenGriindenoftgemieden. 

■> J^co^A eenannten Aldehyden bzw.reaktiven Carbonyhrerblndungen werden aliphatische Dialdehyde (a) mit 
At S". besonders bevorzugt, insbesondere Glyoxai Glutardialdehyd und 3-Oxaglutardialdehyd. 

Als Polymeigerbstoffe sowohl fur den Vorgerbungsschritt als auch fur den Ausgcrbungsschritt des erfin- 
f^^T^ K !ff*"'^u*"°"*° «'tsp'^endwirksame Homo-.Co-.Ter- oder Pfropfpoiymere in Betracht 
m aller Kegel handelt as sich urn carboxylgruppenhaltige Polymere. Vor aOem eignen sich folgende Stoffgrup- 

Methacrylsaure-Homopolymerisate einer Mohnasse von 1000 bis 200000, insbesondere 
2000 bis 100000 (entsprechend K-Werten von 12 bis 150. insbesondere 15 bis 120); diese Polycarboxvlate 
weJSen '" ^ Saurefonn oder als Sake, beispielsweise AlkalimetaU- oder Ammoniumsalze, ehige- 

B) Copolymerisate von Acryl- und Methacrylsaure mit Acryl- oder Metharayls5tffe-Ci- bis Cso-alkyI- oder 
-C2- bis Cao-aDcenylestem im Gew.-Verhaltnis von 90 : 10 bis 10 : 90 einer Molmasse von 1000 bis 100000 
z. a Aciyl- Oder Methacnisaure-Cbpolymerisate mit C,- bis C2o-Alkyl(meth)acrylaten wie Methyl-. Ethyl-' 
n-Propyl- Isopropyl-, n-Butyl-, n-Hexyi-, n-Octyi oder 2-Ethylhexyl(meth)acrylat; seiche CopoMnerisate 
sind beispielsweise m der EP-B 498 634 besduieben; -x / j » y^j v »aw 

Q Co- imdTerpolynierisate von Cz- bis C«-01eFmen (O) mit Acryl- oder Methaciylsiure (C2) oder mit 
Ai^l- Oder Metitacnrkaure^:,- bis Cao-alkyl- oder -Cz- bis Cao-alkenylestem, vorzugsweise C,- bis Caa-Al- 
kyKmeth)acrylaten,(C3) oder mit einer Mischung aus (C2) und (C3) im Gew.-Verhaltnis von 95 : 5 bis 5 • 95 
insbesondere 95 : 5 bis 70 : 30. bei Copolymerisaten bzw. von (C1)((C2)+C3)] = 95 : 5 bis 5 : 95. insbe^n- 
ItV^^^J °^ ^? '■ Terpolymensaten, wobei hier (C2) und (C3) im Gew.-Verhaltnis von 995 : 05 bis 
05 : 995 stehen konnen, einer Molmasse von 2000 bis 100000, z. R Aciyl- oder Methacrylsaure-Ethylen-Co- 
polymensate, Acryl- oder Methacrylsaure-Prop^en-Copolymerisate, Acryl- oder Methacrylsiure-Isobu- 
^^l'^^J^u^^^.«'^U^' Methacrylsaure-Butadien-Copolymerisate. Acryl- oder Mediacrylsaure- 
Ethylen-C,- bis C8-Alkyl(meth)aciylat-Copolymerisate oder Acryl- oder Methacrjdsaure-Propylen-C- bis 
Cs-All7l(meth)acrylate; i 

'y«n>olymensate aus AcprI- oder Methacrylsaure, N-(3-Di-C,- bis Q-alkylaminopropyl)acrylamid oder 
-methacrsdamid und Acrylmtnl oder Aciylamid mit K-Werten von 15 bis 80. einem Carboxylgruppengehalt 
yon 6 bis 40Gew.-% und emem Zahlenverhaltnis von tertiaren Amino- zu Carboxylgnippen von 1 : 20 bis 
17 : 20; solche Polymere sind beispielsweise in der EP-B 084 134 beschrieben; 

E) Copolymerisat^ die durch radikalische Copolymerisation von Cs- bis Cw^Monoolefinen mit edi^ienisch 
ungesattigten C4- bis Cg-Dicarbonsaureanhydriden, z. B. Maleinsaureanhydrid (MSAi nach Art einer Sub- 
sten^olymeri^tion tei Temperaturen von 80 bis 300»C zu Copolymerisaten mit Molmassen von 500 bis 
20000. anstMeBende Solvolyse der Anhydndgruppen der Copolymerisate und zumindest partieUe NentraU- 
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sation der bei der Solvolyse entstehenden Carboxylgnippen in waSrigem Medium nut Basen erhaltlich sind; 
solche Polyraere sind beispielsweise in der DE-A 39 26 167 beschrieben; 

F) Copolymerisate, die^durch radikalische Copolymerisation von Ce- bis Qo- Alky Ivinylet hem Oder Mi- 
schungen aus Ce- bis C4o-Alkylvinylethem und bis zu 50 mol-% Ce- bis Cw-Monoolefinen mit ethylemsch 
ungesattigten d- bis Cs-Dlcarbonsaureanhydriden, z. B. Maleinsaureanhydrid (MSAX zu Copolymensaten 
mit Molmassen von 500 bis 20000, anschlieBende Solvolyse der Anhydridgruppen der Copolymensate und 
zumindest partieUe Neutralisation der bei der Solvolyse entstehenden Carboxylgruppen m waBngem 
Medium rait Basen erhaltUch sind; solche Polymere sind beispielsweise in der DE-A 39 26 168 beschneben; 

G) Copolymerisate,die . . i.- 

— 50 bis 90 Gew.-% Ce- bis C4o-AIkylacrylate, Ce- bis C«-Alkyimethacrylate, Vmylester von Cb- bis 
Qo-Carbonsauren oder Mischungen hieraus und 

— 10 bis 50 Gew.'% monoethylenisch ungesattigte C3- bis Ci2-Carbonsauren, monoethylemsch unge- 
sattigte Dicarbonsaureanhydride, Halbester oder Halbamide von monoethylenisch ungesattigten Q- 
bis Ci2-Dicarbonsauren, Amide von monoethylenisch ungesattigten C3- bis Ci2-Monocarbonsauren 
oder deren Mischungen 

einpolymerisiert enthalten und die Mohnassen von 500 bis 30000 haben, in zummdest pameU neutrabsierter 
Form; solche Polymere sind beispielsweise in der DE-A 39 31 039 beschrieben; 

H) WaBrige Losungen oder waBrige Dispersionen von Copoiymerisaten, die durch radikalische Copolyme- 
risation von . „ . . ^ 

— 40 bis 60 mol-% Ce- bis C4o-Monoolefinen oder Ce- bis C^-Alkyhonylethem oder Misdiungen aus 
Ce- bis Cio-Alkylvinylethem und bis zu 50 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge dieser Komponente, 
Ce- bis Cw-Monoolefinen mit 

— 60 bis 40 mol-% monoethyienisch ungesattigten C4- bis Cs-Dicarbonsaureanhydnden 

oder durch radikalische Copolymerisation von . 

— 50 bis 90 Gew.-% Ce- bis C4o-AlkyIacrylaten oder -methacrylaten oder Vinylestem von Ce- bis 
Cio-Carbonsauren oder Mischungen hieraus rait 

— 10 bis 50 Gew.-% monoethyleniicfa ungesattigten C3- bis Ci2-Carbonsauren, monoethylenisch unge- 
sattigten C4- bis Ci2-Dicarbonsaurcanhydriden, Halbestem oder Halbamiden yon monoethylenisch 
ungesattigten C4- 1ms Ci2-Dicarbonsauren, Amiden von monoethylenisch ungesattigten C3- bis Ci2-Car- 
bonsauren Oder Mischungen hieraus ^ , 

zu Copolymerisaten mit Molmassen von 500 bis 30000 erhaldich sind. wobei die m waBngem Medium 
voriiegenden Carboxylgruppen zumindest partiell neutralisiert sind und em TeU der Carboxylgruppen 
amidiert vorliegen kann, mit einera Gehalt von 0^ bis 40 Gew,-%, bezogen auf die Menge an Copolymen- 
sat, an Emulgatoren; solche Polymeren-Losungen bzw. -Dispersionen sind beispielsweise m der DE- 
A 44 02 029 beschrieben; 

nUmsetzungsproduktevon . , - i_ 

— Homo- Oder Copolymerisaten auf Basis monoethyienisch ungesattigter Dicarbonsaureanhydride, 
erhaltKch durch radikalischinitiierte Polymerisation von ^ , . , 

^ 30 bis 100 mol-% eines oder mehrercr monoethyienisch ungesattigter Dicarbonsaureanhydride mit 
4bisl0C-Atomen, . 

— 0 bis 70 mol-% eines oder mehrerer Vinyiaromaten der allgememen Formel I 




in der R^ und R^ fur Wasserstoff, Methyl oder Ethylstehen und k 1 oder 2 bedeutet, 

— 0 bis 70 mol-% eines oder mehrerer Vinylester von Ci- bis Cs-Carbonsauren, 

— 0 bis 50 mol-% eines oder mehrerer C2- bis Ce-Olefine und 

— 0 bis 30 mol-% eines oder mehrerer monoethylemsch ungesattigter C3- bis Cs-Carbonsauren, 
wobei der genannten Monomerenmischung noch bis zu 10 Gew.-% weiterer copoiymerisierbarer Mono- 
merer zugesetzt werden konnen, mit ..0^1 

_ Aminen der allgemeinen Formel R^R^NH, in der R* Wasserstoff, Ci- bis C2o-Alkyl, Cs- bis Cg-Cyclo- 
alkyl Oder Ct- bis C4-HydroxyaJkyl und R^ Ce- bis Cao-Alkyl, Ce- bis C30- AJkenyl, Ce- bis Cg-Cycloalkyl 
oder C2- bis C4-Hydroxyalkyl bezeichnet. oder Alkoholen der allgemeinen Formel R«— O— 
(Cn,H2aiO)p-(CnH2aO)q-H. in der R« fur d- bis Cao-Alkyl, C2- bis Caa-Alkenyl, Cs- bis Cs-Cycloalkyl 
Oder fur den FaU p + q > 0 fiir Wasserstoff steht, m und n jeweils eine Zahl von 2 bis 4 bedeuten und p 
und q jeweils eine Zahl von 9 bis 50 bezeichnen* oder Mischungen aus derartigen Aminen und 
Alkoholen; 

solche Umsetzungsprodukte sind beispielsweise in der WO- A 93/1 7 1 30 beschrieben; 

K) Pfropfpolymere von pflanzlichen und tierischen Olen, erhaldich durch radikalisch initiierte Polymerisa- 
tion w'.. 

» eines Monomeren oder einer Monomerenmischung aus 

— 20 bis 100 Gew.-% monoethylenisch ungesattigter Carbonsaure und/oder monoethylenisch unge- 
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Mon^Ser^'i^o^^iTirsL^^^^ "ngesattigter Monomere. die mit den oben gena^ten 

— pflanztichen und/oder tierischen Olen 
im Gewichtsverhaltnis von (80 bis 1): (20 bis 99); 

solche Pfropfpolymere smd beispielsweise in deV DE-A 42 24 456 beseIiriAK*.«. 

- ernes Monomeren oder einer Monomerenmischung aus 

Mofe£Sat^faeLS£S^r^^^^^^ "«gesattigte. nicht konjugierte Doppelbindungen im 

in Gegenwart von 

^^^^^^^■^ 

im Gewichtsverhaltnis von (95 bis 20)<5 bis 80); 

beispielsweise in der DE-A 42 02 452 beschrieben- 
^^it^^Z^^''^^'-^-^ Pfropfpo.yn.eHsate vo^S^Ji^^i. erhiltlich du^ «dika- 
Monomeren Oder einer Monomerenmischung aus 
^^^""^^^^^0^:^-^ <^^- Miscbung hie^us oder deren 

Mon^L'^^oTyTeSrTS^^^ 

Molm^7.Z^::^Z^n''^''^ '^"'"^^•^ "^"^ "^-^"^^^^ Doppelbmdungen un 
in Gegenwart von 

— Proteinen wie Knochenleim 
im Gewichtsverhaltnis von (95 bis 10)<5 bis 90)- 

^^^-f J^""^^^*^^"?^? beispielsweise hi der DE-A 44 16 877 beschrieben- 



^ z 

H2C==C 



der^ge Oipoljmensate weisen vorzugsweise eine Mohnasse von 800 bis 30 000 auf- 

f.-'T ^ fur die erste Komponente sind Maleinsaureanhydrid und^Sbutyhnaleinat tvoische 

die genannten Copolymerisate sind beispielsweise in der EP-A 567 842 beschrieben- 
0)Hydro3orlgnippenhaltige Polymerisate; aufgebaut aus oescnneoen. 
— 95 bis 0 Gew.-% an Monomeren der Formel III 

Ri2HC=qR„)— COOH III 
worin 

Ri I fur Wasserstoff. Methyl odn- eine Gruppe — C3I2COOH 
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Ri2 fur Wasserstoff, Methyl, Phenyl oder eine Gruppe — COOH stehen, mit der MaBgabe, daB sich 
nicht mehr als zwei Carboxylgruppen ina Molekul befinden, oder an Monomeren der Formel III-A 




5 

III-A 



worin A fOr einen Rest HC= CH oder einen Rest H2C = C— CH2 steht und 10 
— 0 bis 90 Gew.-% an hydroxylgruppenhaltigen Monomeren der Formel IV 



Rl3 O 

II 

CH2= C C OR14 

worin 

Ri3 fur Wasserstoff oder Methyl und 20 
Ri4 fur einen mit mindestens einer Hydroxygruppe substituiertea Alkylrest oder Cycloalkyirest mit 1 
bis 12 Kohlenstoffatomen^ und 

— 0 bis 100 Gew.-% an Monomeren der Formel V 

25 

O 

II 

CH2= CH O C Ris 

30 

worin 

Ri5 fur einen Alkylrest mit 1 bis 2 Kohlenstoff atomen steht und 

— 0 bis 80 Gew.-% an Monomeren der Formel VI 

35 

Rl3 

1 

CH2= C CCX)Ri6 

40 

worin 

Ri3 fur Wasserstoff oder Methyl und Rte fur einen gegebenenfalls cyc&schen Alkylrest mit 1 bis 12 

Kohlenstoffatomen steht; 
solche hydroxylgnippenhaltige Polymerisate sind beispielsweise in der DE-A 42 42 076 beschrieben; 
P) Copolymerisate aus 90 bis 20 Gew.-% Acryisaure oder Methacrylsaure und 10 bis 80 Gew.-% einer 45 
Verfoindung der Formd VII 



^Ri8 ■ 

CH2= C CONH T — N VII 

Rl9 



50 



worin in der Formel Ri/ Wasserstoff oder den Methylrest, Ris und R19, die gleich oder verschieden sind, den 55 
Methyl- oder Ethylrest bedeuten, T fur einen gegebenenfalls verzweigten Aikylenrest mit 1 bis 5 C-Atomen 
steht und der Aminstickstoff gegebenenfalls neutralisiert oder quatemiert ist, mit einem Molekulargewicht 
der Copolymerisate, gemessen bei einem pH-Wert von 8,0, von kleiner als 100000; 
solche Polymerisate sind beispielsweise in der EP-B 278 267 beschrieben; 

Q) Polymerisate, hergestellt durch Polymerisation von 60 

— 1 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 95 Gew.-%, wasserioslichen, ethylenisch ungesattigten, s§ure- 
gruppenenthaltenden Monomeren und/oder xmgesattigten Dicarbonsaureanhydriden^ 

— 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 35 Grew.-% eines etfa^enisch ungesattigten, ein- oder mehrfach 
alkoxylierten Monomeren der allgemeinen Formel VIII 

65 
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R20 



VIII 



R22- 



R21 



mit R«> = H Oder Methyl 

R« = CXX>R» CH20R» CH2N(R»)2 

R22 = H, COOH. CX3NHR2* 

undR23=[-CHR25«CHR2«-0-i-CHR25-CHR26-U-R27 
R2^ = H Oder Ci -C^-Alkyi 
R25, R26 = H Oder Methyl 
s = 1 bis 50 
U = 0,NR2»,S 

R27 = H,Ci-C24-Alkyl,C6~Ci2-Aryl.C7-C24-AlkyIaryI. 
C2— C24-gesattigter Mono- oder Dkarbonsaurerest 
R2» = Ci-C4-AIkyl,sowie 

— 60Gew.-%, vorzugsweise 0 Ws 40Gew.-% weiteren mit den oben genannten Monomeren 
copolymensierbaren wasserloslichen Monomeren; 
solche Polymerisate sind beispielsweise in der DE-A 42 27 974 beschrieben; 

R) Wasserdispergierbare und/oder wasseremulgierbare Urethan-OIigomere mit Fettcfaarakter (UR-Fetto- 
hgomere), enthaltend bei wenigstens uberwiegend nichtvemetzter Grundstruktur des OUgomer-Molekuls 
Kohlenwasserstoff-Fettreste zusammen mit ziir Salzbildung bemhigten Siuregruppeii, wie sic in der DE- 
A 42 23 110 beschrieben sind. 

wwtten^**^**^ gerbende Fettungsmittel konnen vor aUem solche aus den f olgenden Stoffgnippen eingesetzt 

- naturlicheFettmigsmitteltierischenUi^nmgs^z. B.FischolWaltran,RinderkIaum^ 

- naturhche Fettungsmittel pflanzlichen Ursprungs, z. BaumwoUsamenol RizimisSL SonoenblumenoL 
ErdnufidloderOlivenoI; 

- Kohlenwasserstoffe, z. B. P^raffindl niedermolekulares Mineralol sowie niedermolekulares Polyetfaiden 
oderPobrpropylenalsw^rigeDispersionen; 

- funktionalisierte Paraffin-Derivate wie chlorierte oder sulfochlorierte Paraffine; 

- Polyalksienoxide wie Polyethylenoxid, Folypropylenoxid oder Ethylenoxid-Propylenoxid-BlockcoDolv- 
mensatealswaBrigeDispersionen. 

Die genannten nicht-gerbenden Fettungsmittel sind meist in waBrigcn Systemen voremulgiert und enthaiten 
hierbei m der Regel Emiilgatoren. Weiterhin konnen solche Emulsionen oder Dispenionen manchmal organi- 
sche l^sungsmittel enthaiten. mn ein tieferes Eindringen und ein gleichmaBiges Verteilen in der gesaiten 
Lederoberflachezubegunstigen. 6w»«ui*lcu 

Die genannten Polymergerbstoffe werden GbUcherweise in Form von waBrigen Losungen oder waBrigen 
Dispersionen m Mengen von 3 bis 100Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 50Gew..% Feststoff, bezogen auf das 
Falzgewicht, bemi Ausgerbungsschritt und in Mengen von 0 bis 50Gcw.-%, vorzugsweise O bis 30Gew-% 
Feststoff, bezogen auf das BIoBengewich^ beim Vorgerbungsschritte eingesetzt. 

Bei Mitverwendung von nicht-gerbenden Fettungsmitteto im Ausgerbungsschritt konnen diese in Mengen bis 
zu 80 Gew..%, vorzugsweise bis zu 40 Gew..% Feststoff, bezogen auf das Falzgewicht emgesetzt werden. Das 
Jfl^^*^.^*^*^ Polymergerbstoffen zu nicht-gerbenden Fettungsmittehi betragt dabei insbesondere 99 - 1 
bis20 :80,vorallem95 :5bis35 : 65. 

Die genannten Aldehyde bzw. reaktiven Carboxylverbindungen beim Vorgerbungsschritt werden normaler- 
weise m Mengen von 0,1 bis 15Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 7 G€w..%, bezogen auf das BloBengewidit, 
eingesetzt Verwendet man hierbei eine Mischung aus Polymergerbstoffen und Aldehyden bzw. reaktiven 
Carbonylverbmdungen, reduziert sich ubiicherweise die Menge der Aldehyde bzw. reaktiven Carbonytverbin- 
dungen je nach AnteU an Polymergerbstoffen in der Mischung. Das Gew.-Verhaltnis von Polymergerbstoffen zu 
Aldehyden bzw. reaktiven Carbonjiverbindungen betragt hierbei insbesondere 99 : 1 bis 1 : 99, vor aUem 90 : 10 
bis 10 : 90. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform des beschriebenen Gerbverfahrens setzt man als Polymer- 
gertjstoffe bzw. Mischung aus Polymergerbstoffen und Fettungsmittehi im Ausgerbungsschritt die folgenden 



(i) ein Copolymerisat von CV bis C«,-Monoolefinen mit ethylenisch ungesattigten C4- bis Ce-Dicarbonsaure- 
anhydriden (gemaB Gruppe E); 

(ii) eine Mischung aus einem Copolymerisat von Ce- bis C4(rMonoolefmen mit ethylenisch ungesattigten C4- 
bis Cs-DK^bonsaureanhydriden (gemaB Gruppe E) und einem Acrylsaure- oder Methacrylsaure-Homopo- 
lymensat (gemaB Gruppe A) oder einem Pfropfpolymer eines pflanzlichen und/oder tierischen Oles auf ein 
Polymer auf der Basis von monoethyienisch ungesattigten Carbon-, Sulfo- oder Phosphonsauren, deren 
Anhydriden oder deren Salzen (gemaB Gruppe K) im Gew.-Verhaltnis von 99 : 1 bis 10 : 90, insbesondere 
90: 10 bis 30:70; 
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(ill) eine Mischung aus einem Copolymerisat von Ce- bis C40-Monoolefinen mit ethytenisch ungesattigten 
C4- bis Cs-Dicarbonsaureanhydriden (gemaQ Gruppe E) und einem nicht-gerbenden Fettungsmittel auf 
Kohlenwasserstoff- oder Polyatkylenoxid- Basis im Gew.-Verhaltnis von 99 : 1 bis 20 : 80, insbesondere 
95:5bis35:65; , ^ 1- 

(iv) eine Mischung aus einem Copolymerisat von Acryl- oder Methacrylsaure mit Acryl- oder Methacrylsau- 
re-Ci- bis Cao-alkyI- oder -C2- bis Cso-alkenylestem (gemaB Gruppe B) und einem Co- oder Terpolymensat 
von Ct- bis C4-01ermen mit Acryl- oder Methacrylsaure und/oder Acryl- oder Methacryisaure-Ci- bis 
Cao-alkyl- oder -C2- bis Cso-alkenylestem (gemaB Gruppe C) oder einem Terpolymensat aus Acryl- oder 
Methacrylsaure, N-{3-Di-Ct- bis O-alkylaminopropjl) acrylamid oder -methacrylamid und Acrylnitrii oder 
Acrylamid (gemaB Gruppe D) im Gew.-Verhaltnis von 99 : 1 bis 1 : 99, insbesondere 90 : 10 bis 10 : 90. 

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens setzt man als 
Aldehyde bzw. reaktive Carbonylverbindungen im Vorgerbungsschritt die oben genannten bevorzugten Alde- 
hyde allein oder in Mischung mit Acryl- oder Methacrylsaure-Homopolymerisaten (gemaB Gruppe A) ein. 
Weiterhin setzt man in einer anderen besonders bevorzugten Ausfuhrungsform im Vorgerbungsschritt Acryl- 
oder Methacrybaure-Homopolymerisate (gemaB Gruppe A) allein ohne Aldehyde bzw. reaktive Carbonylver- 
bindungen ein. 

Die nach dem beschriebenen Verfahren gegerbten Leder und PelzfeUe konnen prinzipicil wie ubhch gefarbt, 
nachbehandelt und ferdggestellt werden. Auch die Vorbehandlung der BldBen vor der Gerfoung» d. h. insbeson- 
dere Weiche, Ascher, Entkalkung und Hckel, erfolgt wie gerbereiublich. 

Die hydrophobierende Wirkung der beschriebenen Polysiloxane bei mit Polymergerbstoffen gegerbten Le- 
dem ist gegenuber Hydfx>phobiermittehi auf Polymerbasis, wie sie aus (1) bekannt sind, deudich verbessert 

Beispiele 1 

Herstellung einer erfindungsgemaB zu verwendenden Emulaonen eines kanmiartig carboxylfunkdonaiisier- 
tenPoiysiloxansgema6(3). ^r- . • - ?/ \ 

Durch langsame Zugabe unter Ruhren der entsprechenden Mengen an Polysiloxan (Viskositat: ca. 600 mmVs) 

der statistischen Formei 



COOH 



{CH2)io 




in der die Summe aus x und y ca. 140 bis 150 betragt und y einen Wert von ca. 3 hat, zu einer handelsublichen 
schwach waBrig-alkalischen Paraffingatsch {36/38^ C) -WeiBol-N-Oleoyisaricosin-EmuIaon wurden erne 33 
gew.-%ige Polysiloxan-Emulsion hergestellt. Direkt beim Zusammenrflhren entstand eine stabile homogene 
Emulsion. 



BeispieI2 

Vorgerbung eines Leders mit Aldehyden gemaB Belspiel 1 von (1) 

Wenn luchts anderes angegeben ist, beziehen sich im folgenden bei der Vorgerbung aile Prozentangaben auf 
dasBloBengewichtundbeiderAusgerbungauf dasFalzgewidit 

Suddeutsche Rindshaut wurde wie ubUch geweicht, geaschert und entkilkt und mit 200% Wasser von 25 C 
10 min gewaschen. Nach Ablassen der Flotte wxu-de durch Zugabe von 40% Wasser von 25^C und 6% Kochsalz, 
nach 10 min von 2Vo 17 gew.-%iger waBriger Ameisensaure und nach weiteren 30 min von 8% 10 gew.-%!ger 
Schwefelsaure gepickelt; der pH-Wert betrug hiemach 3,0. 

Nach 90 min Einwirkung des Pickels wurde durch Zugabe von 3% Glutardialdehyd die Vorgerbung durchge- 
fuhrt Nach 90 min wurden 20% 5 gew.-%iger waBriger Natriumhydrogencarbonat-Losung in 5 Portionen 
langsam zugegeben und es wurde uber Nacht stehengelassen. Der pH-Wert betrug hiemach 4,0. Danach wurde 
abgewelkt und auf diegewunscfate Endstarke gefalzt. 

Vergleichsbeispiel A 

Ausgerbung mit Polymergerbstoff und Polymer-Hydrophobiermittel gemaB Beispiel 4 von (1). 

Die auf die Falzstarke von 0,8 mm geschnittene vorgegerbte Rindshaut aus Beispiel 2 wurde mit 200% Wasser 
von 30*C gewaschen; nach 10 min wurde die Flotte abgelassen- Die Ausgerbung erfolgte nach Zugabe von 
weiteren 100% Wasser von 30^C dujch Einwirkung von dreimal jeweils 30% einer 33 gew.-%igen waBngen 
Dispersion einer Mischung aus gleichen Gew.-Teilen des Mittels I und des Mittels II fur jeweils 60 min fur die 
erste und zweite Zugabe und uber Nacht fur die dritte Zugabe. Der pH-Wcrt betrug danach 4,9. 
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Danach wurden dem Leder 100% Wasser von 35° C und nach 20 mm 10% 8^ gew.-%ige waBrige AmeisensaiH 
re zugesetzt; der pH- Wert betnig hemach 4,0. Das Leder wurde anschlieBend wie Qblich gewaschen, gefarbt und 
fertiggestellt 
Mittel I: 

Polymethacryisaure (Molmasse 10 000) 
Mittelll: 

C20/C24— a-Olefin-MSA-Copolymer 

Bei5piel3 

Aiisgerbung mit Polymergerbstof f und Polysiloxan-Hydrophobiermittel 

Die auf eine Faizstarke von 0^ mm geschnittene vorgegerbte Rindshaut aus Beispiel 2 wurde mit 200% 
Wasser von 30**C gewaschen; nach 10 min wurde die Flotte abgelassen. Die Ausgerbung erfolgte nach Zugabe 
von weitem 100% Wasser von 30^*0 durch Einwirkung von dreimal jeweils 30%°einer 33 gew.-%igen wafirigen 
Dispersion einer Mischung aus gleichen Gew.-TeUen des Mittels I und des Kfittels II fur jeweils 60 min fur die 
erste und zweite Zugabe und uber Nacht fur die dritte Zugabe. Bei der dritten Zugabe wurden zusatzlich 20% 
der 33 gew.-%igen Emulsion des Polysiloxans aus Beispiel 1 zugefugL Der pH-Wert betrug danach 4^. 

Danach wurden dem Leder 100% Wasser von SS^'C und nach 20 min 10% 8^ gew.-%ige waBrige Ameisensau- 
re zugesetzt; der pH-Wert betrug hemach 4.0. Das Leder wurde anschlieBend wie Qblich gewaschen. gefarbt. 
unter Verwendung ubiicher Zirkoniumsaize fixiert und fertigestellt 

Anwendungstechnische Prufungen 

Die Priifung der mcht zugerichteten Leder aus Vergleichsbeispiel A und Beispiel 3 in Bally-Penetrometer 
(gemaB lUP 10) ergab bei 10% Stauchung fur Beispiel A einen Wasseraufnahmewert (nach 24 h) von 38 Gew -% 
und fur Beispiel 3 einen solchen von 28 Gew.-%. Der Wasserdurchtritt erfolgte bei Beispiel A nach 1 h und'bei 
Beispiel 3 nach 4 h. 

Patentans|»ruche 

1. Verfahren zum Hydrophobieren von Ledem und Pelzfellen. welche in Abwesenheit von vegetabUen, 
synthetischen und mineralischen Gerbstoffen nur mit Polymergerbstoffen und gegebenenfalls zur Vorger- 
bung mit Aldehyden oder reaktiven Carbonylverbindungen gegerbt worden sind. dadurch gekeiiiizei«A- 
net, daB man als Hydrophobiermittel PoIysUoxane einsetzt 

2. Verfahren zum Hydrophobieren von Ledem und Pelzfellen nach Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Hydrophobiermittel Polysiloxane einsetzt, die als funktionelle Onippen Aminogruppen. Mer- 
captognippen. Carboxsigruppen, Sulfogruppen und/oder Sulfobemsteinsauremonoester-Gruppierungen 
tragen. 

3. Verfahren zimi Hydrophobieren von Ledem imd Pelzfellen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet. 
daB man als Hydrophobiermittel kammartig carboxylfunktionalisierte Polysiloxane einsetzt. bei denen die 
Carboxylgruppen uber Spacergruppen in Form von linearen oder verzweigten C2- bis C4o-All^engnippen. 
die durch bis zu 8 nicht benachbarte Sauerstoffatome oder Aminognippen, Carbonylgruppen oder Carbon- 
saureamidgruppen unterbrochen sein und zusatzlich bis zu 5 CarboxylgruppeQ oder Carbonsaureamid- 
gruppen tragen konnen. an die Polymerhauptkette gebunden sind, wobei die Spacergruppen fiber eine 
direkte Bindung oder fiber ein Sauerstoffatom oder eine Aminogruppe. Carbonylgruppe, Carbonsaurea- 
midgruppe oder Carbonsaureestergruppe mit der Polymerhauptkette verbunden sind 

4* Verfahren zum Hydrophobieren von Ledem und Pebcfellen nach Ansprach 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Hydrophobiemiittel Organodisilicondi(monosulfosuccinate) einsetzt 

5. Verwendung von Polysiloxanen zum Hydrophobieren von Ledem und Pelzfellen, welche in Abwesenheit 
von vegetabilen, synthetischen und mineralischen Gerbstoffen nur mit Polymergerbstoffen und gegebenen- 
falls zur Vorgerbung mit Aldehyden oder reaktiven Carbonylverbindungen gegerbt worden sind. 



